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MEMORIA DESCRIPTIVA
DE UN PRIMER CERTIFICADO DE ADICION, A FAVOR DE
UCB - UNION CHIMIQUE-CHEMISCHE BEDRIJVEN, S.A DE
NACIONALIDAD BELGA, RESIDENTE EN 4 CHAUSSE DE CHAR~-
LEROI - SAINP-GILLES-LEZ~BRUXELIES -~ BELGICA,

"MEJORAS INTRODUCIDAS EN EIL OBJETO DE LA PATENTE
PRINCIPAL Ne 350.125 POR PROCEDIMIENTO DE HIDRODIMERIZA-
CION DE DERIVADOS DEL ACIDO ACRITLICO"
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Ls presente solicitud de refiere s la hidrodimeri-
zacidn de los derivados del deido acrflico, como una mejors
del invento descrito en la patente prinecipal ne 350.125.

La invencidén citada se refiere s un procedimien-
to de hidrodimerizacién de los derivados del dcido acrilico
con la ayuda de una azmalgana de metal elcalino en un medio
solvente no polaxr pbr lo menos péromalmente miscible con
el agua que contenge una base de amonlo cuaternario libre
y agua, siendo efectuado el procedimiento sin control
de pH del grado de alealinidad producido por la reaccidn.
Haciendo referencia a la misma, se entiende que la ex-
presién de "derivado del deido acrflico" se refiere al a-
crilonltrilo, los ascrilonitrilos sustituidos por los re-
dicales alquilo inferior y los ésteres de alquilo, lo mis-
mo que las amidas del dcido acrilico.

Segin la presente solicitud, le hidrodimerizacién
ge realiza en un medio solvente que consite en un nitrilo
orgénico sustancialmente no miseible con el agua.

Unos nitrilos que convienen, son por ejemplo,
el adiponitrilo, el butironitrilo y el propionitrilo.

Cvando el adiponitrilo constituye el medio sol-
vente, el invento ofrece unas ventajas técnicas considera-
bies , ya que el adiponitrilo es el producto deseado de
la reaccibén y no es preciso recurrir a un solvente extra-
fio & la misma. El medio de reaccién puede ser puesto tam-
bién de nuevo en ciclo para que sea utilizado en las
reacciones sucesivas. Este ofrece también la ventaja de
poder evitar la separacién y la destilacidén de los solven~
tes. Ademds, el invento evita la formacién de

subproductos no deseables, procedentes de
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la presencia de solventes extrafios a la reaccidn. Algunos
de estos subproductos a veces son dificiles de sepa-rar
del dimero que constituye el producto final deseado.
Las bases de amonio cuaternario utilizadas en
5, el proceso segun 1lé presente solicitudson idénticas a las
de la invencidn indicada. Estas responden a la férmula ge-
neral Ry R2 R3 R4 NOH, en que Rj, R, Ry y Ry son unos
radicales alquilo, eieloalquilo, arilo o aralquilo idén-
ticos o diferentes. En gneral, se emplean estas bases
10, de amonio cuaternario & una concentracién de 0,001 al 5%
preferiblemente del 0,01 al 0,5% en peso respecto & la
mezcla de reaccidn. El agua estd presente en el medio
reaccional preferiblemente en una cantidad comprendida en-
tre el 5 y 50% en peso de la mezcla y la concentracidn
15.- del derivado acrilico estéd comprendido preferiblemente en-
tre el 5 y el 30% en peso, La golicitante ha encontrado
también que es ventajoso que un poco de hidroxido de sodio
esté presente en el medio reaccional desde un principio.
Este es también un producto de reaccidén y no o-
20,- frece una aportacidén extrafia en ella.
La solicitudestd ilustrada por los ejemplos siguien-
tes que no le limitan en ningin modo.
Ejemplo 1.
En un recipiente que contenga 2 Kgs de amalgama
25.~ de sodio (concentracidén 0'3% en peso de sodio), se intro-
ducen 10 grs de acrilonitrilo, 50 grs de adiponitrilo,
25 grs de agua, 2 grs de hidrdéxido de sodio y 0'2 grs de
una solucién acuosae al 40% en peso de hidroxido de trimetil
bencil-amonio. Sé agita 12 mezcla reaccional mecdnicamente

30,= durante cinco minutos en un bafio de hielo. Se separa la
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amalgama agotada de la mezela reaccional, Se separa igual-
mente la fase acuosa que contiene al hidroxido de sodio y
se recupera éste.

Se destila la fase orgdnicae a presidn normal, es-
tando el destilado constituido por 1'2 grs de propionitri-
lo y se sigue la destilacidn a presidén reducida hasta obte-
ner 58'3 grs de adiponitrilo (punfo de ebullicidn 180-1829C)

Esto corresponde a unrendimiento del 83% en adi-
ponitrilo y del 12% en propionitrilo calculado en relaeidn
con el acrilonitrilo que ha reaccionado. El tipo de trans
formacidn del metal es del 90%.

Ejenplo 2.

Se introduce 1'5 Kgs de amalgama de sodio (concen~
tracifén 0'3% en peso en sodio) en un recipiente equipado
céon un agitador mecénico y refrigerado en un balo de hielo.
Se afiade a la amalgama una mezcla de 10 grs de adiponitri-
lo, 14 grs de agua, 2 grs de hidroxido de sodio y O'3 grs
de una solucién acuosa al 40% en peso de hidroxido de tri-
metil-bencil-amonio. Se agita la mezcla y en 10 minutos,
con la ayuda de una probeta se afladen lentamente 10 grs de
acrilonitrilo. Se separa la amalgama y la fase acuosa y
se somete la fase orgénica a una desti;acién como en el
ejemplo 1. Se recogen 0'6 grs de propionitrilo y 18'S de
adiponitrilo, lo que corresponde a un rendimiento del 85%
en adiponitrilo y del 6% de propionitrilo. El tipo de trans-
formacidén del sodio es del 95%.

Ejemplo 3.

Se afiaden 10 grs de acrilonitrilo, 50 grs de pro-
pionitrilo, 25 grs de agua , 2 grs de hidroxido de sodio

y 0'1l gr de una solucidn acuosa al 40% de hidroxido de



5"'

10-"'

15.-

200-

25-"'

trimetil-bencil-amonio en 2 Kgrs de amalgama de sodio y se
realiza la reaccidn como en el ejemplo 1. Se destilan los
productos como en el ejemplo 1 también. Estos consisten
en 51 grs de propionitrilo y 8'3 grs de adiponitrilo, lo
cual corresponde & un rendimiento en adiponitrilo del 83%
y en propionitrilo del 10%. E1l tipo de transformacién de
sodio es del 90%.

Ejemplo 4.

Se hacen reaccionar 10 grs de acrilonitrilo, 50
grs de adiponitrilo, 25 grs de agua, 2 gre de hidroxido de
godio y 0'S grs de una solucidn acuosa al 40% de hidroxido
de tetraetil-amonio con algo de amalgama de sodio conforme
estd descrito en el ejemplo 1. El rendimiento es del 78%
en adiponitrilo y del 15% en propionitrilo. El tipo de
transbrmecidén del metal es desl 90%.

Ejemplo 5.

Se hacen reaccionar 10 grs de acrilonitrilo, 50
grs de adiponitrilo, 25 grs de agua, 2 grs de hidroxido de
sodio y 0'4 grs de una solucién acuosa al 40% de hidroxido
de trimetil-cetil-amonio con algo de amalgama de sodio
conforme estd descrito en el ejemplo 1. El rendimiento es
del 85% en adiponitrilo y del lo% en propionitrilo. El
tipo de transformacidén del metal es del 93%.

Ejemplo 6.

Se hacen reaccionar 10 grs de acrilonitrilo, 50
grs de adiponitrilo, 25 grs de agua, 2 grs de hidroxido
de sodio y 0'3 grs de una solucién acuosa al 40% de hidro-
xido de trimetil-fenil-amonio, con algo de amalgama de
sodio conforme estd deserito en el ejempio 1. Bl repd;mien—

to es del 83% en adiponitrilo y del 10% en propionitrilo.
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El tipo de transformacidn del metal es del 90%.
N 0 T a

En resumen, la presente solicitud recaerd so-
bre las sigulentes reivindicaciones.

lg.~ Mejoras introducidas en el objeto de la pe~-
tente prinecipal n? 350.125 por Procediniento de hidrodi-
merizacién de derivados del deido acrilico, con la ayude
de una amalgema de metal alcalino, caracterizado porque
se realiza en un medio solvente, que consiste en por lo
menos un nitrilo orgénico sustancialmente inmiscible con
el agua y que contiene una base de amonio cuaternario libre
y agua, realizdndose el procedimiento sin control de pH.

28 ,~ Mejoras introducidas en el objeto de la pa-~
tente prinecipal n® 350,125 por Procedimiento de hidrodi-
merizacién de derivados del 4cido acrilico,segin la rei-
vindicacidn primere, caracterizado porque se utilizan el
adiponitrilo, el propionitrilo y el butironitrilo como
nitrilos sustancialmente no miscibles con el agua.

32.~ Mejoras introducldas en el obljeto de la pa-
tente principal n¢ 350,125 por Procedimiento de hidrodi-
merizacién de derivados del dcido acrilico, segin las rei~-
vindicaciones primera y segunda, caracterizado porque la
base de emonio cuaternario libre responde a la férmula
general Ry Ry R3Ry NOH, en que Ry , Ry , R3 y-R4 son unos
radicales alquilo, cicloalquilo, arilo o aralguilo idén-
ticos o diferentes.

48 .~ Mejoras introducidas en el objeto de la pa-
tente principal n? 350.125 por Procedimiento de hidrodi-
merizacién de derivados del dcido acrilico, segin la reivin-

dicacién tercerz, caracterizado porque la base de amonio
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cuaternario libre es hidroxido de trimetil-bencil-amonio.

52,- Mejoras introducides en el objeto de la pa-
tente prineipal n? 350.125 por Procedimiento de hidrodi-
merizacién de derivados del 4cido acrflico, segin las rei-
vindicaciones tercera y cuarta, caracterizado porque se
utiliza le base de amonio cuaternario libre en una concen-
traciénmdel 0'00l al 5%, preferiblemente del O'OL al 0'2%
en peso del medio reaccional, con la exclusidén del peso
de la amalgama.

68 .~ MEJORAS INTRODUCIDAS EN EL OBJETO DE LA PA-
TENTIE PRINCIPAL n? 350.125 POR PROCEDIMIENTO DE HIDRODI-
MERTZACION DE DERIVADOS DEL ACIDO ACRILICO.

Segin se describe en'la presente memoria que

consta de siete folios mecanografiados por unae sola cara.

Madrid, 43 y F 1568
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